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@ Verwendung von Polyolpo»y-12-hydroxystearaten 

@ Vorgeschlagen wird die Verwendung von Pofyotpoly- 
12-hydroxystearaten als 0/W-Emulgatorsn zur Herstellung 
von kosmatischan und/oder pharmazeutischan Zuberaitun- 
gen. Gaganubar der Verwendung bekannter hydrophiler 
Emulgatoren werden EmuUionan mit varbesserter Stabilitat 
erhaiten. 
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Beschreibung 
Gebtet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft die Verwcndiing von Po!yolpoly-12-hydroxystearaten als O/W-Emulgatoren fOr die 
Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen. 

Stand der Tecfanik 



Polyglycerinpolyrictnoleate sind seit langem als W/O-Emulgatoren bekannt und kdnnen zur FonnuIieniDg 
von nicdrigviskosen W/O-Emulsionen eingesetzt werden [vgL EP*A10559 013 (Th. GoldschmidtX EP- 
Al 0 440 203 (Lotte Co.) und WO 85/04346 (Meiji Milk Prods.)]. Es zeigt sich jedoch. dafi Polyglycerinpolyrino- 
ieate des Marktes nicht mit alien in der Kosmetik ilblicherweise eingeseczten Ole Emulsionen bilden, sondem 
15 nur mit solchen eines bestimmten Polaritatsbereiches; zudem sind diese Emulsionen nur eingeschrankt lagersta- 
bil Ein wesentlicher NachteO besteht vor allem darin. da3 die handelsQblichen Produkte nicht in der Lage sind, 
^nulsioncn mit stark polaren Olen wie beispielsweise Pflanzendlen ausreicfaend zu stabilisieren. Im HinbGck auf 
die besondere dkotoxikologische VertrigUchkeit derartiger Emulsionen wird jedoch gerade dies im Markt 
gewQnscht 

20 Weiterhin sind Polyglycerinpolyricinoleate wegen ihrer hohen Lipophilie nicht zur Herstellung von 0/W- 
Emulsionen geeignet; hierfOr werden deutUch hydrophilere, in der Regei tenstdische Emulgatoren bendtigt 
L^tztgenannte haben aber wiederum den Nachteil. daB sie in der Regel Ethylenoxidgruppen beinhalten, was aus 
Sicht des Marktes nicht inuner erwQnscht ist Femer ist die Stabilit&t der unter Verwendung bekannter faydro- 
philer O/W-Emulgatoren erhtltlichen Emulaonen in vielen Fallen nicht zufriedenstellend 

25 Die kon^>Iexe Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, O/W-Emulgatoren zur VerfQgtmg zu stellen, 
die einerseits frei von Ethylenoxidantdlen and und zum anderen die Herstellung fetnteiliger und gidchzeidg 
lagerstabiler Emulsionen erlauben. 



Beschreibung der Erfindung 



Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Polyolpoly-12-hydroxy5tearaten als O/W-Emulgatoren 
zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen. 

Oberrascbenderweise wurde gcf unden, dafl Kondensationsprodukte von Polyolen, vorzugsweise technischem 
Polyglycerin, mit PoIy-12-hydroxystearinsaure, von denen bekannt ist, daB sie sich als W/O-Emulgatoren eignen, 
3s gleichzeitig auch O/W-emulgierende Eigenschaffen besitzen. Bei der Verwendung von PolyglycerinpoIy-12-hy- 
droxystearaten als O/W-Emulgatoren werden Emulsionen erhalten, die gcgcnubcr dem Stand der Technik cine 
sjgnifikant hdhere Lagerstabilitat aufweisea Femer wurde Qberraschenderweise festgestellt, daB die Kondensa- 
tionsprodukte auf Basis der 12-Hydroxystearinsaure flussig sind, obwohl die eingesetzte Saure einen Schraelz- 
punkt im Bcreich von ZS'C aufweist Somit ist neben der klassischen ■HeiB-Heifl"-Herstellung auch eine 
40 energiesparende "Xalt-Kalt'-Herstellung der Emulsionen problemlos mdglich. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform betrifft die Erfindung die Verwendung von PoIygIycerinpoly-12-hydroxystearaten, die man erh^t, 
indem man PoIy-12-hydroxystcarinsaurc mit cinem Egenkondensationsgrad im Bereich von 2 bis 20, vorzugs- 
weise 2 bis 10, mit einem PoIygIyceringemischderZusammensetzimg(GC-Methode) 

45 Glycerin: 5bis35(15bis30)Gew.-% 

Diglyccrine: 15 bb 40 (20 bis 32) Ge w.-% 

Triglyccrine: 10 bis 35 (15 bis 25) Gcw.-% 

Tetraglycerine: 5 bis 20 {8 bis 1 5) Gew.-% 

Pentaglycerine: 2 bis 10(3 bis 8) Gew.-% 

Oligoglycerine: ad 100 Gew.-Vo 



in an sich bekannter Weise verestert (in Klammem angegeben sind die bevorzugten Bereiche)L 

55 Polyolc 

Unter dem BegrifF Polyole sind Stoffe zu verstehen, die fiber mindestens zwei, vorzugsweise 3 bis 12 und 
insbesondere3bis8Hydroxylgruppenund.2bis-12^Kohlenstoffatome3rerfageaTypbche.B^^^ 



60 — Glycerin und Polyglycerin; 

— Alkytenglycole wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol. Propylenglycol; 

— Methyotverbindungen, wie insbesondere Trimcthylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

— Alkylglucoside mit 1 bis 22. vorzugsweise I bis 8 und insbesondere 1 bis 4 FCohlenstoffen im Alkylrcst wie 
65 beispielsweise Methyl- und Butylglucosid; 

— Zuckeralkohote mit 5 bis 12 ICohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mamiit, 

— Zucker mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

— Aminozucker wie beispielweise Glucamin. 
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Polyglyccrin 

Wie schon crwihnt, kommen unter den erfindungsgcraaB m verwendenden 0/W-EmuIgatoren Umsetzuogs- 
produkten auf Basis von Polyglycerin wegen ihrer ausgezetchneten anwendungstechnisdien Eigenschaften eioe 
besondere Bedeutung za Als bcsonders vorteOhaft hat sich die Verwendung von ausgewahltea Polyglycerinen 5 
crwiesen, die die folgende Homologenvertetlung aufweisen (in KJammem angegeben sind die bevorzugten 
Bereicfac): 

Glycerin: 5 bis 35 (15 bfa 30) Gew.-% 

Diglyccrine: 15bis40(20bb32)Gcw.-% 10 

Triglyccrine; 10 bis 35 (15 bis 25) Gcw.-% 

Tetraglycerine: 5 bis 20 (8 bis 15) Gcw.-% 

Pentaglycerine: 2 bis 10 (3 bb 8) Gew.-% 

OOgogiycerine: adlOOGew.-% 

Hersteliung der PolyoIpoIy-1 2-hydroxystearate 

Die Hersteliung der Polyolpoly-12-hydroxystearate kann in an sich bekannter Weisc erfolgen. Ira Fall der 
Poiygiyccrmpoly-12-hydroxystearate wird dabei vorzugswcise zunachst das Polyglycerin und dann die Polyhy- 20 
droxystearinsSure hergestellt imd schlieBIich bcidc verestert Die HersteDung eines Polyglycerins der oben 
genannten Zusammensetzung kann durch Eigenkondensation von Glycerin in Gegenwart von gedgneten 
Katalysatoren wie bcispielsweise Kaliumcartwnat, Slicaten gcmSB DE-Al 40 29 323 (Henkel) oder Boraten 
gemfiB DE-AI 41 17 033 (Henke!) beiTempcraturen im Bereich von 200 bis 260*Cdurchgenihrt werden. 

Die Hersteliung der Poly-l2-hydroxystearinsaurc erfdgt beispielsweise durcb alkalisch katalysierte Polykon- 25 
densadon von 12-Hydroxy5tearinsflure, die durch Hartung von Ridnolsaurc bzw. technischer RidnusOifettsaure 
gcwonncn wird Vorzugsweise werden dabei tineare Veresteningsprodukte mit 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 8 
Fettsaureeinherten gebildet Typischerweise wird die folgende Verteilung (GPGMetfaode) crreicht: 

30 



35 



40 

In emer besonderen Ausfuhmngsform der Erfindung werden Gemische von i2-Hydroxy5teariDsaure und 
Ridnolsaure bzw. technischer Ridnusdlfettsaure. die zu etwa 90 Gew.-% aus Ricinolsaure besteht, im Gewichts- 
verhaitnis 99 : 1 bis 1 : 99 und vorzugswcise 75 : 25 bis 10 : 90 cingcsetzL In gleicher Weise ist es moglicfa, die 
Sturen emzein zu kondensieren und anschfieBenddie Kondensate abzumischen. 

Bei der nachfolgenden Kondensation der Poiyolkomponente, beispielsweise des Polyglycerins mit der Poly- 45 
12-hydroxystearinsllure bzw. den Gemischen mit Polyridnolsaure, wird eine komplexe Mischung homobger 
Polyester gebildet Die Anteiie an Mono-, Di-, Tri- und Oligoestem in den erfindungsgemaB einzusetzenden 
PoIyoIpoiy-12-hydroxystearaten und vorzugsweise PoIygiycerinpoIy-12-hydroxystearaten richtet sich nach den 
Einsatzverhaltnissen der Ausgangsverbindungen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsforra der Erfindung wird ein 
PoIyoIpoIy-12-hydroxystearat mit besonders vorteilhaften anwendungstechnischen Eigenschaften eingesetzt 50 
das man erhalt indera man etwa 1000 kg 12-Hydroxystearin5aure solange einer Eigenkondensation unterwirft, 
bis ein Produkt mit einer Saurezahl im Bereich von 50 bis 55 resultiert und dieses dann mit etwa 150 kg 
Polyglycerin der oben angcgebcnen Zusammensetzung wciter verestert, bis die Saurczahl bb auf einen Wert 
klemer2 abgenommen hat 

Kondensationsprodukte auf Basis von Polyglycerin und Poly-l2-hydroxystearinsaure bzw. Poly-12-hydrox- 55 
ystearinsaure/PoIyridnolsture kdnnen ttber ihre lodzahl charakterisiert werden. Typische Bebpieie sind Poly- 
ester mit einer lodzahl < 10 (Basis 100% 12-Hydroxystcarinsaurc) bzw. 65 bb 80 (Basb 90% 1 2-Hydroxystearin- 
sSure; 10% Ricinolsaure> 



Monomere: 


Ibb 


IOGew..% 


Dimere: 


5bb 


l5Gew..% 


Trimerc: 


5bb 


15Gcw..% 


Tetramere: 


5bb 


l5Gew.-% 


Pentaraere: 


5bb 


l5Gew.-% 


Hcxaraere: 


5bb 


l5Gew.-% 


Heptamere: 


5bb 


15Gew..% 


Octamere: 


Ibb 


10Gew.-% 


Oligomere: 


adl00Gcw.-% 



Kosmetbche und pharmazcutbche Zubereitungen eo 

Die unter Verwendung der PoIyolpoly-l2-hydroxystearaie erhaltlichen 0/W-Emulsionen bzw. kosmetbchen 
Oder pharraazcutbchen Zubereitungen konnen als weitcre Bestandteile u. a. Oikorper, Co-Emulgatoren, Fette 
und Wachse, Stabilbatoren, Verdickungsraittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe» Farbstoffe, Perl- 
glanzraittel, FConservierungsmitteL UV-Filter» Pigmente, Elektroiyte (z. B. Magnesiumsuifat) und pH-Regulato- 65 
ren emhalten. 

Als Olkdrper kommen beispielswebe Guerbetalkohole auf Basb von Fettalkoholen mit 6 bb 18, vorzugswebe 
8 bb 10 JCohlenstoffatoraen, Ester von linearen Cg— Cjo-Fettsaurcn mit Imearen C^— Ca-Fettalkoholen. Ester 
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von veraweigten Q-Cii-Carbonsauren mit Enearen Ci-CarFettalkohofcn. Ester voo bearcn C«-C»-Fett- 
mit verzweigten Alkoholeii, insbesondere ,2.E%fcanol Ester n>n linearen lacVoder^rolrigtoi 
"ehrwerugcn Alkoholen (wie z.K Dimerdbl odcr Triawdiol) und/oder Gtierbeaftofao^oL 

TViglycende auf B^s C-Qo-Fettsauren. pflanzliche Ole, ««rzweigte pndre Alkobde; sibstituiene Cycloh- 
Guerbetcarbonate. Dialkylether imd/oder afiphatisdhe bzw. napbfcnische KoUowasemofie inBe- 

I beispielsweise gehflrtetes md ethoxyBents Ridnusal. edssyfierte Fetta&obo- 

le bzw Par^tycende. Alkyloligoglykoside; Polyglycorinfcatsaureeter oder PolygiycaiioJyriciioteate in 
u!^^-. ^\^^^J^esjmtta kSnnen Substanzen wie beiqwisweise poljwhoxylierte LmoGnderinte; Ledt- 
hindenvat<^ Polyolfettsaureester. Monoglyceride und Fefhaorcalkanolaiae verwend« werden. «^ die 
^"^A^-"^^'^l Schaumstabilisatoren dienen. Geeiswte Verdic^ngsmittel sind bei-spieln<«e Poiv- 
sarebaridei msbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar. Agar-Agar. Alginate md TVIosen. CarboxmetfaricelfailoL 
u^Hyd^yeAjJccnidase. ferner h3h«molekulare P^ty^J&ySS^ and SS^S^ISS^ 
aciylate^Polyvmyfalkohol und PoIyvinyIpyrroBdon.Tenside to beispieiswsK FettalkohotohoxylSe^^I. 
engter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowis Hektrolyte Kocbsalz md AmmoniiincUorid 
^T'ur'l^''^''^^^**"lV^. t^JspJebweise PHanzensnrakte and Vaaminkomplexe zu verarfrea Ge- 
brauchliche Fihnbddner smd beispielsweise Chitosan. mikn>fc«allines Chi!osan.quatemiertes Oiitosai. Polyvi- 
nylmorrohdon. ^^nylpyiTolidon-Viiiylacetot-Copol^ Ptolymere der Aciybaurereih«.quatemaie Ceflute^ 
se-Denvate. KoDagen. Hyaluronsiure bzw. deren Salze und ihnliclie VatiKlungen. AIs Kooserviemigsaiittel 
ei^Doi sich beispielsweise Plienoxyethanol. Fbnnaldehrflaamg, Parabens; Pcntandiol oder Sorbii^eTAJs 
Pertgianz-mittel kommen beispielsweise Gtycoldistearinsinrwster wie EifajlenglycoklisteiraL aber ocb Fett- 
sauronoTOglyooIester m Betracht AIs FarbstoffekOnnendJeiar kosmeti^ 

nen Sulwtoiizen verwendet werden. wie sie beispielsweise k der PubOaon TCosm^te Rrbe^^dw 
harbstoffkomniBsion der Deutschen Forsdiongsgemeinsdaft. Veriag CSiemie. Weinhon. 1384 S. Sl-lOfi 
«^en^t sind. Dfese Farbstoffe werSeS a,lid^; inlSLmationen^SSbl W Sw-5 
bezogenaufdiegesamteMischun&eingesetzt i~ vjcw. -jo, 

M!«M ^^Tf'^'^i^^^t?*" Zusatzstoffe kann I bis Sa^rzugsweeeS bis40 Gew.-% - bezogmanf die 
u^tT-^^n^}^ Herstenung der O/W-Emulsionen kam in an sicfa bskannter Weise nacfa derEfe/Kalt- 
HeiB/HeiB-. HeiB/Kalt- oder PIT-Methode erfolgea »^Mit . 

^^^Dfenadifolgenden Beispiele soDen den Gegenstand der Erfindung oahs- erttutem, oine ifan dannf einzo- 

Beispiele 

Beispiel l.Vergleidi^eispiei VI 

Zur HereteUung einer Gesichtsreinigungscreme wurden (& BestandteSe I bet SO'C gesc&noben md homo- 

h«l„„ " i ^' enidgiert. Die Emulsion wurde naer ROhren afcsekOhlt and ba ca. 50»C.QRichtig 
homogenisiert Nach Erreichen emer Tempcratur von 30°C wirde das Ruhr« eingestellt urd die Emuinon nach 
AbkQhlen auf Raumtemperatur enduftet Unter Verwendung too Polyglyc=iapoIy-12.hyd:Dxystearat ais 0/W- 
Bnulgator wuide eme viskose Creme erhaltea die auch mcli l2wodiirjr Ugenmg Eoch stabil war^ Bci 
Verwendung eines bekannten hydrophilen OAV-Emulgato« ies Stands d^- Techk btieb die Mis^mezw^ 
gT^?'** *^'S<:hungen kann Tabifle 1 entnonmcn werden (Mengwanaben als 
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Tabcllc I 

Zusammensetzung GedchtsreiivEniigscreoie 



m 








I 


Emulgade®PL16I8 


10,0 


15.0 




Plantaien® 1200 


10,0 


10.0 




DdiymuIs®PGPH 


5,0 






MyritoI®312 


3.0 






Cedol® SN 




3.0 


n 


Glycerin. 86 Gew.-'/ae 


3.0 


3.0 




Wasser 


ad 


100 


VhkodtSt fPa*sl 


112 




StabiStSt 


>12Wocaai 


zweipbasg Q. HeissdL 



Legende : Emulgadd^PL 1618 
Plaotaren® 1200 
NfyritoI®3I2 
DcliyinnIs®PCH« 
Cedol® SN 



- HiexadecyiPQfygIiKx>seaid6exadec7lAlcohd 

= DccylPotyglucosc 

^ Capiyiic^C^ncTnglyccuic 

= Cdeaiyl Isononanoate 
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Beispiel 2, Vergleichsbdspid V2 

4C 

Zur Herstellung einer Pflegecreme wurde wie unter Beispiel I besdiriebcn verahren. Die voter Verwadung 
des PolyglycerinpoIy-12-hydroxystearates hergesteUte Creme war anch nach drw LageniAf von mehr lis 12 
Wochen noch stabil, die ohne dca O/W-Emulgator treonte skh imaeriialb von 8 Wochen in ciic 60ge md one 
wlBrige Phase. Die Zusammensetzung der Misdiungen kann Tabetle 2 entnommen werdeii ^engenaigaben 
alsGcw.-%). ' 45 
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TabeQe 2 
Zusanunensetzung Pflegecreme 



10 



15 



20 




Cudna® MD 



Eumulgn® B2 



1.0 



1.0 



Eumul^a® Bl 



1.0 



Lanette® O 



2^ 



Dehymuls® pgpH 



0.5 



Cetiol® V 



6.0 



6.0 



Cedol® SN 



6.0 



6.0 



Copherol® 1250 



1.0 



n 



Gtycerin. 86 Gew.-^ig 



5^ 



Wasser 



ad 



00 



50 



35 



40 



Viskositat fPa*$J 



200 



200 



StabUitSt 



> 12 Wochen 



<8 Wociiea 



Legende : Catina(9\4D 
EnTnnIgui(^B2 
Euxxnilgii^ Bl 
Lanctte<dO 
Cetiol® V 
Cetiol(S)SN 



Glyoei]4 Stearate 
Ceteaieth-20 
Cetcaictli-I2 
Cctcaryl Alcohol 
DccylOlcate 
Ceteazyl IsoncmajQoate 
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PatentansprQcbe 

1. Verwendung von Poiyolpoly*12-hydro}^tearaten als O/W-Emulgatoren zur Hersteilung von kosmeti- 
schen und/oder phannazetttischen Zubereitungea 

2. Verwendung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, da6 man PolyE3ycerinpoIy-12-hydroxystearate 
einsetzt 

3. Verwendung nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, daB man Polyglycerinpoly-l2-hy- 
droxystearate einsetzt* deren Potygtycerinkoniponente einen Eigenkondensationsgrad tm Bereich von 2 bis 
10 und die nachstehende Zusammensetzung aufweist: 



Glycerin: 
Digl yccrine: 



5bis30Gcw..% 
15bis40Gcw.-% 



Trigiycerine: 
Tetraglycerine: 
Pentagiycerine: 
Oltgoglycerine: 



10bis30Gew.-% 
5bis20Gew..% 
2bislOGew.-% 
adlOOGew.-% 
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